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Die chemische Erforschung der Farbstoffe zahlreicher technisch verwerteter
Farbholzer wurde — einem praktischen Bediirfnis entsprechend — schon vor langer
Zeit in Angriff genommen und ihre Konstitution! zum grofiten Teil bereits auf-
gekldrt. Threr chemischen Natur nach sind sie vorwiegend einerseits Derivate des
Anthracens und Anthrachinons, anderseits des Flavons, das ja auch die Stamm-
substanz der Anthocyane, Anthochlore und der weitverbreiteten und vielfach
technisch verwendeten natiirlichen Beizenfarbstoffe ist, fiir die histochemische Methoden
bereits ausgearbeitet sind,2 fir die letztgenannte Gruppe erst in jiingster Zeit von
Klein,3 der auch ihre weite Verbreitung im Pflanzenreiche zeigen konnte. Wenn
auch die Verhdltnisse bei H6lzern im allgemeinen anders liegen als im lebenden
Gewebe, so zeigten doch die Versuche von Klein bei einigen flavonfiithrenden
Ho6lzern und Drogen, dafi seine Methodik auch in diesen Féllen im groSen und
ganzen Anwendung finden kann. Dadurch war der Weg gewiesen und es bestand
die Moglichkeit einer histochemischen Charakterisierung dieser Farbstoffe. Nur diese
(Flavonderivate) sollen im folgenden behandelt werden.

Nach den wenigen vorliegendenr: Untersuchungen wurde Nachweis, Lokalisation
im Gewebe und nidhere Charakterisierung nur durch Farbenreaktionen gefiihrt. Deren
Bedeutung gerade in diesen Fillen darf nicht unterschdtzt werden, da sie fiir manche
Farbholzer sehr charakteristisch sind, dadurch die Moglichkeit einer genaueren Dia-
gnostizierung besteht und endlich die Lokalisation des Farbstoffes ausschliefilich nur
auf Grund solcher Reaktionen zu ermitteln ist. Von diesen Gesichtspunkten aus-
gehend, hat Voglt auf Grund verschiedener Reaktionen versucht, charakteristische

1 Fiir die zahlreiche chemische Literatur vgl. Czapek, Biochemie der Pflanze,
3. Bd., II. Aufl,, Jena 1921, p. 402—443, und Rupe in Abderhalden, Biochemisches
Handlexikon, Bd. VI, Berlin 1911.

2 Molisch H., Uber amorphes und krystallisiertes Anthokyan. Bot. Zeitung,
1905. — Klein G., Studien {iber das Anthochlor. I. Sitzungsber. d. Akad. d. Wiss.
in Wien, math.-naturwiss. Kl. 1920, Bd. 129, Abt. I, 7. u. 8. Heft. — Derselbe, II.
Ebenda. 1921, Bd. 130, Abt. I, 6. u. 7. Heft.

3 Klein G., Der histochemische Nachweis der Flavone. Ebenda, 1922, Bd. 131,
Abt. I, 1. bis 3. Heft.

4 Vogl A., Untersuchungen iiber den Bau und das mikrochemische Verhalten
der wichtigsten Farbholzer des Handels. Lotos. Jg. XXIII, 1873, p. 49 u. 157.
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Merkmale und Kennzeichen fiir im Handel befindliche Sorten, besonders solche,
die in der Firbetechnik Verwendung finden, ausfindig zu machen. um daduch eine
Unterscheidung einzelner Sorten zu ermdglichen. Auch Praéls! Untersuchungen
erstrecken sich vorwiegend auf solche Holzer, deren Kerne Farbstofte fiilhren und
die auch in Pharmazie, Farberei und Tischierei verwendet werden. Durch L&sungs-
mittel als auch mittels anderer Reagentien studierte er die Inhaltsstoffe der Zellen
sowie das Verhalten der in den Membranen {festgehaltenen Farbstoffe und deren
Lokalisaticn. Weitere diesbeziigliche Angaben finden sich bei Moeller,2 Brick;3
Hanausek,® Hassack,® -besonders aber bei Wilhelm,6 wo die einzelnen
Reaktionen oft zur ndheren Charakterisierung herangézogen werden, und in zahl-
reichen anderen, mehr praktischen Bediirfnissen Rechnung tragenden Lehr- und
Handbiichern, einiges auch bei Molisch? und Tunmann.3

Die Farbstoffe liegen sowohl im Zellinbalt, als ~auch in den Membranen.
Im Zellinhalt zumeist in den parenchymatischen Elementen (Holzparenchym und
Markstrahlen), aber auch in allen {ibrigen als kornige, amorphe Massen abgeschieden,
in Tropfchenform, neben Gerbstoffen oder aber auch von Harz- und Gummimassen,
die Gefdfie und andere Elemente oft teilweise erfiillen, absorbiert. Die Zellenwiinde
erscheinen, besonders bei dickeren Schnitten, durch und durch gefarbt. Die Ansichten
iber den Ort der Entstebung der Farbstoffe sind geteilt. Sanio9 vertritt die An-
schauung, dafl sie aus dem Zellinhalt stammen und beim Absterben und Ein-
trocknen von den Membranen absorbiert und festgehalten werden, desgleichen
Praél (l. c.), der zu ilirer Bekréftigung Versuche anstellte, ob die Membranen fiir
solche urspriinglich geloste Farbstoffe tatsdchlich permeabel sind und sie festhalten
konnen. Er fand in den Fillen, wo er Splintholz mit Kernholzfarbstoffen ein und
derselben Pflanze (z. B. Caesalpinia Sappan, Baphia nitida) und auch anderen firbte,
daBl in allen Fidllen durch nachtrdgliche Extraktion mit geeigneten Ldsungsmitteln
nicht aller Farbstoff entfeint werden konnte und so die Membranen schwach ge-
farbt bleiben. Vogel (I. ¢.) will jedoch auf Grund seiner anatomischen Befunde die
Entstehung in den Membranen direkt vor sich gehen lassen. Er findet, daf alle
Schichten der Membran Farbstoffe fiihren, am reichsten aber die Interzellular-
substanz, wie aus ihrem Verhalten gegen Quellungs- und Losungsmittel hervorgeht.
Ferner, dal diese Schichte im Splint (bei Domingo-Blauholz) zu einer Zeit schon ge-
farbt ist, wo alle anderen Zeltwandschichten noch vollkommen farblos sind und
im Zellinhalt selbst wenig oder noch gar kein Farbstoff vorhanden ist. Auf Grund
dieser Beobachtungen zieht er den Schluff, daf eine Infiltration daflir nicht ver-
antwortlich gemacht werden konne, sondern eine chemische Umwandlung an Ort
und Stelle.

Durch eine von Wislicenus10 aufgestellte Theorie iiber die Bildung des
Holzes, die von ihm experimentell begriindet wurde, kann auch die Entstehung der

1 Praél E., Vergleichende Untersuchungen {iiber Schutz- und Kernholz der
Laubbdume. Jahrb. f. wiss. Botanik, Bd. 19, 1888, p. 1 ff.

2 Moeller J., Beitrige zur vergleichenden Anatomie des Holzes. Denk-
schriften d. kais. Akad. d. Wiss.,, math.-naturwiss. Klasse, 36. Bd., Wien, 1876. —
Dersclbe, Das Holz. In »>Die Rohstoffe des Tischler- und Drechslergewerbesc,
Kassel, 1883.

3 Brick C., Beitrag zur Kenntnis und Unterscheidung einiger Rothdlzer.
Jahrb. der Hamburgischen wiss. Anstalten. VI. Jg., 1888, I. Hilfte, p. 105.

4 Hanausek T. F., Lelrbuch der technischen Mikroskopie. Stuttgart, 1901.

5 Hassack K., Lehrbuch der Warenkunde, II. Teil, Wien.

6 Wilhelm K., Holzer. In Wiesner J. »Die Rohstoffe des Pflanzenreichesc,
2. Bd., UL Aufl., Leipzig, 1918.

7 Mo lisch H., Mikrochemie d. Pfianze. Jena, 1923, III. Aufl.

8 Tunmann O., Pflanzenmikrochemie. Berlin, 1913. .

9 Sanio C., Einige Bemerkungen iiber den Bau des Holzes. Bot. Zeitung,
18. Jg., 1860, p. 203. -

10 Wislicenus H., Uber kolloidchemische Vorginge bei der Holzbildung
und die stoffliche Natur des Holzes und »Ligninse. Zeitschrift fir Chemie und
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Farbstoffe eine Erkliarung erfahren, wenn man festhilt, daff die Holzbildung in drei
Abschnitten verlduft, die Bildung des Zellulosegeriistes, die Auflagerung kolloider
Bestandteile durch Adsorbtion und Gelbildung (Verdickung und Ausgestaltung der
Membranen) und endlich die zwischen den adsorbierten Hydrogelen stattfindenden
chemischen Reaktionen, die in erster Linie zur Bildung des Kollektivhegriffes »Heclz-
substanz« fiithren.

Das Auftreten von Farbstoffen in den Membranen liefe sich demnach so
erkliren, daf alle fir ihre Bildung notwendigen Baustoffe ihre Entstehung im Zell-
inneren, im Protoplasma nehmen, schon friihzeitig den Membranen ein- oder auf-
gelagert werden, dort im gegebenen Falle untereinander in Reaktion treten und so
ihre Entstehung veranlassen, dafi ihre Vorstufen also jederzeit vorhanden sind und
es nur der Auslosung der Reaktion bedarf.

Methodik. :

Fiur die Charakterisierung der einzelnen Farbstoffe wurden
herangezogen: ihre Loslichkeitsverhdltnisse, die Ldslichkeit in Al-
kalien mit typischer Farbe, das Verhalten gegen Sauren, die Fahig-
keit Metallniederschlidge zu bilden und das Reduktionsvermdgen
von Fehling’scher Losung und ammoniakalischem Silbernitrat. Dabei
wurden die schon bekannten Reaktionen durchgepriift und wo sich
Abweichungen ergaben, dies vermerkt. Eine Krystallisation aus
Losungsmitteln sowie die Darstellung der Kalium- und Natriumsalze
gelang im allgemeinen nicht, wohl aber die Krystallisation mittels
HCI, immer aber nur aufierhalb des Gewebes.

Brauchbare Resultate gab die Methodik, die von Klein aus-
gearbeitet wurde, mufite aber in manchen Féllen eine Modifikation
erfahren. Er bringt auf einen hohlen Objekttrager einige Tropfen
rauchende HCI, gibt dariiber einen 4 bis 6 2 hohen - Glasring
und auf diesen das Deckglas mit dem zu priifenden Gewebestlick.
Der so adjustierte Objekttrager kommt nun in einen Trockenschrank
von 40° C. und wird daselbst eine Viertel- bis eine halbe Stunde
beiassen, bis sdmtliche HCl abgedampft ist. Waren Flavone vor-
handen, so sind sie an Ort und Stelle in der Zelle in Krystallform
abgeschieden. Handelt es sich um die Priiffung trockener Proben
(Drogen, Pulver etc.), so ist ein Befeuchten mit Methylalkohol, Athyl-
alkohol, Eisessig oder einem anderen Losungsmittel notwendig.
Schnitte durch Holzer gaben nur in den seltensten Féllen brauch-
bare Resultate, wohl aber, wenn das Holz mit einer Feile fein
zerrieben und auf dem Deckglas mit Alkohol oder Eisessig durch-
feuchtet, der Einwirkung von HCI-Dampf ausgesetzt wurde. Der
Grund dafiir ist wohl darin zu suchen, daf im ersteren Falle viel zu
wenig Farbstoff in Lésung gehen konnte. Sehr schone Krystallisation
erhielt ich auch, wenn HCl-Dampf kalt einwirkte. Mdglichst grofien
Schnitten wurde unter Deckglas durch Aufkochen mit Alkohol oder
.Essigsdure moglichst viel Farbstoff entzogen und diese Préparate

Industrie der Kolloide, Bd. VI, 1910, und Uber kolloidchemische Vorgiinge bei der
Holzbildung und {iiber analoge Vorgdnge aufierhalb der Pflanze. Tharandter Forstl.
Jahrbuch, Bd. 60 (Leipzig. Band 1909).

0
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in eine mit rauchender HCIl beschickte Glasdose iiberfragen. Es
tritt sofort ein Farbenumschlag ein, zuerst an den Deckglasrdndern
beginnend und durchdringt schliellich die ganze Fliissigkeit. Nimmt
man sie dann heraus und 146t sie bei Zimmertemperatur. eintrocknen,
so kann man oft reichlich neben amorphen kriimeligen Massen
Krystallprodukte finden, meist Sphérite oder Schollen, bei manchen
Objekten auch Nadeln, Nadelbiischel oder Doppelpinsel. Besonders
schon ist die Krystallbildung am Deckglasrande oder dort, wo
Flussigkeit hervorgetreten ist. Schnitte, die ohne Deckglas so be-
handelt wurden, gaben weniger gute Resultate, da die Fliissigkeit
auf dem Objekttrdger rasch auseinanderldauft. Von einer Lokalisation,
die auch auf diesem Wege nicht angestrebt wurde, kann nattrlich
nicht die Rede sein, diese 148t sich nur mit Zuhilfenahme von
Farbenreaktionen ermitteln. Wo es moglich war, wurden auch reine
Losungen der Farbstoffe zum Vergleich herangezogen.

Die Frage nach der chemischen Zusammensetzung der er-
haltenen Krystalle, ob es sich um reinen abgeschiedenen Farbstoff
oder um Sidureadditionsprodukte handelt, mufi auch hier offen ge-
lassen werden. Kiein vermutet letzteres und es gewinnt diese An-
sicht auch dadurch eine weitere Stiitze, dai z. B. das Brasilein
nach Untersuchungen von Herzig und Pollak! ein Salzsdure-
additionsprodukt, das Brasileinchlorhydrat (C,,H,,O0,+HCI) bildet,
das durch Kinleiten von gasférmigem HCI in eine alkoholische
Losung in Form von roten Krystallen gewonnen wird, und auf
analogem Wege auch mikrochemisch durch Einwirkung von HCI-
Dampf auf das durch Alkohol oder Eisessig aus den Schnitten her-
ausgeloste Brasilein. Und das (HCl-Dampf) ist ja auch der Weg,
der beim histochemischen Nachweis der Flavone im allgemeinen
eingeschlagen wird. Dazu kommt noch ihre Unloslichkeit in Salz-
sdure selbst, die dort, wo Saureadditionsprodukte infolge der Kon-
stitution nicht moglich sind, als einzige Ursache fiir die Krystall-
bildung in Betracht kommen diirfte.

Was die Konzentration der verwendeten Reagentien anlangt,
so ist sie in einigen Fillen angegeben, wo nicht, ist sie fiir den
Ausfall der Reaktion nicht von Belang oder ergibt sich von selbst.
Eisenchlorid wurde 5%/, in alkoholischer Losung, Bleiacetat gesittigt
in Alkohol angewendet.

Histochemische Untersuchung.
Brasilin, bezichungsweise Brasilein

findet sich im Rotholz, dem Kernholz verschiedener Caesalpinia-
Arten. Besonders wertvolle Produkte liefern Caesalpinia echinata
Lam. (Fernambukholz) und C. Sappan L. (Sappanholz), weniger

1 Herzig und Pollak, Monatshefte fiir Chemie. 25, 871 (1904); Chem.
Centralblatt, 1904, II. 1313.
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geschitzt sind C. bicolor C. H. Wright., C. bijuga Sw., C. bra-
siliensis Sw., C. crista L. und C. tiuctoria Benth., die unter den
mannigfachsten technischen Bezeichnungen, je nach ihrer Herkunft,
im Handel sind und eine Zuteilung zu einer bestimmten Art oft
unmoglich machen, zumal sie auch anatomisch wenig differieren.?
Die Anwendung des Rotholzes, beziehungsweise seines Extraktes
in der Farberei ist heute nur noch eine beschrinkte, da die erzielten
Farben unbestdndig sind und so durch kiinstliche Farbstoffe leicht
ein Ersatz geschaffen werden konnte.

Der eigentliche Farbstoff ist das Brasilein, das durch Oxydation
aus dem Brasilin entsteht.

Nachstehende Tabelle gibt eine Ubersicht iiber das Verhalten
von Schnitten durch das Holz, beziehungsweise daraus gewonnener
Extrakte verschiedenen Reagentien gegeniiber, und zwar beziehen
sich alle Angaben auf C. echinata. Zum Vergleich herangezogen€s
Material von C. Sappan zeigte im grofien und ganzen dasselbe, so
dafl eine eigene Behandlung nicht notwendig erscheint.

Die Nuancen der erzielten Farbenreaktionen durch Benutzung der sehr
brauchbaren Farbenatlanten2 zu fixieren, um in deren Bezeichnung dem subjektiven
Farbensinn des Beobachters nicht allzu grofen Spielraum zu lassen, erwies sich
nicht als vorteilhaft, da dieselben innerhalb weiter Grenzen schwanken, je nach der
Menge der Fliissigkeit, Konzentration des Reagens, Alter des Holzes etc.

Krystallisation. Feines Holzpulver wurde mit Alkohol oder
Eisessig durchfeuchtet und bei 40° auf dem Sublimationsring HCI-
Dimpfe ausgesetzt. Neben amorphen rotbraunen, kérnigen, kriime-
ligen Massen liegen zahlreiche gelbrote bis dunkelbraune Sphérite.
Bessere Resultate gab die Einwirkung kalten HCl-Dampfes in der
Kammer. Sphérite traten viel h&dufiger auf, besonders reichlich
und schon dort, wo etwas Fliissigkeit unter dem Deckglas hervor-
getreten ist. .

Die Tatsache, daf kein krystallisiertes Bleisalz erhalten wurde, ferner die
Bildung des Chlorhydratproduktes sprechen im gegebenen Falle dafiir, daf nicht
Brasilin, sondern nur dessen Oxydationsprodukt, das Brasilein vorliegt. Dic unter-
suchten Holzer besitzen alle bereits ein betrdchtliches Alter. Frisch gesammelte
Proben standen nicht zur Verfiigung.

1 Die zahlreichen technischen Bezeichnungen sowie die anatomische Charakte-
ristik dieser und der im folgenden besprochenen Holzer findet sich ausfiihrlich bei
Wilhelm K., Holzer, in Wiesner J., Die Rohstoffe des Pflanzenreiches, 2. Bd.,
III. Aufl., Leipzig, 1919, das wichtigste auch in dem Abschnitt von Wilhelm K,
Naturgeschichtliches, der innere Bau des Holzes, die wichtigsten Nutzholzer, in
P. Krais, Gewerbliche Materialkunde, Bd. I, Stuttgart, 1910.

Die Chemie der Farbstoffe ist ausfiihrlich und iibersichtlich zusammen-
gestellt von Rupe H., Die Chemie der natiirlichen Farbstoffe, in Bolley P. A. und
Birnbaum K., Handb. d. chemischen Technologie, Bd. V, 4, Braunschweig, 1910, und
Rupe H. u. Altenburg ., Pflanzenfarbstoffe, in Abderhalten, Biochemisches Hand-
lexikon, Bd. VI, Berlin, 1911, ferner in Czapek Fr., Biochemie der Pflanzen, Bd. III,
II. Aufl.,, Jena, 1921.

2 Klincksieck et Valette, Code des Couleurs 1908. Ostwald \W., Der
Farbenatlas, Leipzig.
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Alkohol, Eisessig,
Wasser, Ather

Losen mit gelber bis
orangegelber Farbe

Vollkommene Extraktion schwer.
Wasser, das Spuren von Alkali
enthilt, 16st tief karminrot

H, SO, konz.

Lost und firbt Schnitt
braunrot

Bei lingerem Stehen des Praparates
oder bei Zusatz von Wasser
schwach gelblicher, flockiger

Niederschlag

Hy SO, verd.

Lost mit blutroter Farbe

HNOj konz.

LOst orangegelb

Lost und farbt Schnitt

in L&sung

HNO, verd. X Beim Erwédrmen briaunlichgelb
K Y karminrot S
Schnitt leuchtend rot. - .
HC1 konz. Spuren von Farbstoff gehen Krystallisation miliglSal CLEiuE.

oben

K? C037 *YHS:

Losen und fiarben Schnitt

Beim Erwidrmen in KOH geht
Losung in schmutzigrot und

braun

il prachtvol e endlich in braunrot iiber
Ba(OH), Lost und farbt Schnitt rosa
bt Farbt wisserige Losung .
hellrosa
Férbt wisserige “Losung Nach Vogl werden Zellwinde
Fe Clg- schmutzig bis dunkel rot- | dunkelviolett gefirbt, bei C. Sappan

nach Zusatz von Alkohol tief blau

Neutr. Bleiacetat

Mehr rosenrote Fillung

Bas. Bleiacetat

Mit kochender, wisseriger
Lgsung, blauvioletten,
amorphen, flockigen Nieder-
schlag

Reines Brasilin gibt unter dicsen
Umstinden ein gut krystallisier-
bares Bleisalz (farblose Nadeln
und Nadelbiischel, die beim
Trocknen rot werden). Diese Re-
aktion 148t sich sehr gut mikro-
chemisch verwerten und ist sehr
empfindlich

ammoniak,
AgNOg

Wird kalt reduziert

Fehling’sche
Losung

Heifl reduziert
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Lokalisation. Sdamtliche Elemente des Holzkdrpers erscheinen
in Wasser oder Glyzerin leuchtend orange gefdrbt. Sehr gute Dienste
leistete die Untersuchung in Kanadabalsam, die auch bei den anderen
Objekten angewendet wurde. Die Schnitte werden direkt darinnen
eingeschlossen und infolge der starken Aufhellung lassen sich die
einzelnen Details sehr gut verfolgen. Zahlreiche gelbrote, braunrote
bis rotbraune Massen liegen in den Gefdfen, diese oft teilweise
erfillend, bei C. echinata méchtiger ausgebildet als bei C. Sappan,
ferner im Parenchym und in den Markstrahlzellen oft neben den
Krystallen. Aufier dem dunkler gefirbten Inhalt kommt in den Ge-
fien von C. echinata auch rein gelber, homogener - vor. (Bei
C. Sappan konnte ich solchen nicht finden, was auch Wilhelm
(I. c.) dahingestellt 148t.) Der Inhalt der Parenchym- und Markstrahl-
zellen 16st sich in Alkali mit typischer Farbe, nicht aber der der
Gefdfle, sowohl der dunkle als auch der hellgelbe, trotz Einwirkung
durch 24 Stunden, wohl aber wird er karmin verfirbt, was auf
eine Adsorption hindeutet. Diese unldsliche Grundmasse wird von
Pragl (1. c.) als Gummi angesprochen.

Hiamatoxylin, beziehungsweise Hamatein

wird aus dem Kernholz von Haematoxylon Campecheanum L.
(Campeche- oder Blutholz) gewonnen. Auch hier fiihren einzelne
Sorten je nach ihrer Herkunft verschiedene Handelsbezeichnungen,
Uber die eine schone Zusammenstellung bei Rupe (l. ¢.) sich findet.
Der Farbstoff findet auch heute noch ausgedehnte Anwendung in
der Féarberei. Der eigentliche farbende Faktor ist das Hédmatein, ein
Oxydationsprodukt des Hadmatoxylins.

Nachstehende Tabelle gibt eine Zusammenstellung und Uber-
sicht tber die charakteristischesten und wichtigsten Reaktionen.

Alle Versuche, eine Krystallisation zu erzielen, schlugen fehl
Krystallbildung aus Losungsmitteln versagte, es resultierten immer
nur amorphe Massen. Ebensowenig fiihrte HCl-Dampf bei 40° und
kalt angewendet zum Ziel. Der Grund dafiir liegt wohl klar auf der
Hand. Erstens ist der Farbstoff in HCl 16slich, daher scheidet dieser
Faktor fiir die Krystallisation aus, und zweitens wird er von HCI
schwer angegriffen. So fand .Dralle,®! dafi selbst bei tagelangem
Kochen von Hamatoxylin in konzentrierter HCl keine wesentliche
Zersetzung eintrat.

Lokalisation. Schnitte in destilliertem Wasser zeigen alle
Elemente goldgelb bis orange gefdrbt, kalkhaltiges Leitungswasser
bewirkt baldige Verfarbung iiber violett in karmin. Die Untersuchung
wurde in Kanadabalsam-Préparaten geftihrt, auch dort erscheinen
samtliche Zellwdnde goldgelb, der Schnitt in dicker Lage tief
orangerot. Die Winde der Gefdfie sind leuchtend gelb und innerhalb
dieser liegen hidufig zahlreiche tief rotbraune, leuchtende Massen

1 Dralle, Ber. d. deutsch. chem. Gesellschaft. 77, 372 (1885).
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Pl Losen aus Schnitten Farb- Leitungswasser 16st herrlich
Athylalkohol, P a . P Y -
- S, stoff mit tiefgelber bis karmin bis violett, destilliertes
Eisessig, Wasser Iber Farb W
heif orangegelber Farbe Vasser goldgelb
Farbt Schnitt karmin und Beim Eintrocknen tief rot
HC1 konz. o )
16st gefdrbte Massen
" i . Nach mehrstiindigem Stehen oder
) L6st mit tieforangeroter = S
H, SO, konz. . auf Wasserzusatz braungelber,
2 bis zinnoberroter Farbe . s
flockiger Niederschlag
Chromsiure Gibt in Losung schwirz-
: lichen Niederschlag
KOH Lasg tl.eibla‘,l.’ mit g Schlédgt allméhlich in stahlgrau um
ins Violette =
K, COq Lost mit he1:rhch purpurner
& Farbe
NH, Lést mit purpurner Farbe Beim Emtrockgen dunkle, amorphe
Massen
Ba’OH) Aus wisseriger Losung Schnitt wird allmihlich tief blau-
a2 Farbstoff blau gefillt violett verfarbt
Lésung dunkelgriin, . = 0
FeClg schwarz verfirbt Keiney HEIEEN
7 5! Firbt wisserige Losung
Amnchl(.nm herrlich violett
Eisenalaun Schwarzvioletter
Niederschlag
CuSO, Blauer Niederschlag
Neutr. Bleiacetat Blauer Niederschlag
|
Bas. Bleiacetat Blaugrauer Niederschlag i
ammon. AgNOjy Kalt reduziert
l‘ehl}_r}g - Heiff reduziert
Losung
I

entweder in groferen kompakten Stiicken oder einzeln und kleiner,
sowie Kugeln. Markstrahlzellen sind hdufig fast vollstdndig ausgefiillt.
Im Strangparenchym findet man auch neben Krystallen von oxal-
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saurem Kalk ebenfalls braunrote amorphe Inhaltsmassen, in den
krystallfreien Zellen meist an einem Ende der Zelle meniskusartig
gelagert.

Im tbrigen sind mehr oder weniger reichlich gefarbte Kérnchen
oder Kliimpchen in allen Elementen vorhanden. Die Inhaltsstoffe
sind sdmtlich unldslich in Wasser, Alkohol — auch heifl ange-
wendet — und Ather und sind nach Praé&l (. ¢.) gummiartiger
Natur. Da sdmtliche Inhaltsstoffe mit verschiedenen Reagentien
typisch reagieren, durfte auch hier durch sie beim Eintrocknen
des Zellinhaltes adsorbtiv festgehaltener oder gespeicherter Farb-
stoff vorliegen. '

Robinin

wurde zuerst von Zwenger und Drenkel! in den Bliiten von
Robinia pseudacacia L. gefunden. Dort wurde es auch von Klein
(. ¢.), ferner in den Blédttern und in der Rinde histochemisch nach-
gewiesen. Im Kernholze, das eine gelbliche, gelblichgriine bis gelb-
braune Farbe zeigt, ist ebenfalls ein gelber Farbstoff vorhanden,
liber den ich in der Literatur Kkeine chemischen Angaben finden
konnte und den ich auf Grund seiner Reaktionen mit dem Robinien
identisch, zumindest aber als Flavon anspreche. Endgiiltige Klar-
heit kann erst eine chemische Untersuchung schaffen.

Einige typische Reaktionen sind in folgender Tabelle zu-
sammengestellt.

Krystallisation. Aus dem gereinigten und stark eingeengten
Extrakt konnte der Farbstoff krystallisiert erhalten werden. Aus
Alkohol in gelben Schollen, Sphériten, Drusen oder derben Krystall-
aggregaten von gelber Farbe. Krystallisation auf dem Objekttrager
aus Schnitten mittels Losungsmitteln gelang nicht, wohl aber
gab gute Resultate Einwirkung von HCIl-Dampf kalt in der Kammer
auf alkoholische Losung. Nach dem Eintrocknen findet man gelbe
bis gelbbraune — in Luft untersucht erscheinen sie dunkel —
Schollen und Sphérokrystalle.

Lokalisation. Schnitt durch das Kernholz zeigt sich in
Glyzeryn in dickerer Schicht, hellgelb gefdarbt. Membranen des
Strangparenchyms und der Libriformfasern sind hellzitronengelb,
Markstrahlzellen hellgelb, Gefafiwéande sowie Thyllen nur ganz
schwach gelb angeférbt. Als Inhaltsstoffe finden sich in sémtlichen
Elementen vereinzelte gelbliche Tropfchen, ferner in den Markstrahl-
zellen und im Strangparenchym amorphe kornige, rotbraune Massen
von Gummi, die jedoch vorwiegend nur im innersten Teil des
Kernholzes auftreten und dessen mehr bridunliche Farbung ver-
ursachen, wihrend der periphere Teil solchen Inhalt nur vereinzelt
fihrt und von mehr gelblicher Fdrbung ist.

1 Zwenger und Drenke, Annalen der Chemie und Pharmazie, Suppl. I,
263 (1861).
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Die einzelnen Losungsmittel
& 16sen mit verschiedener
Wasser, Methyl- a ” 2
allcohgll ALl s Nuance (\'hellge>lb. b1§ braun-
| allohol, Eisessi gelb),da durch die einzelnen
2 8 verschiedene Inhaltsstoffe
der Zellen mitgeldst werden

H Cl konz. Féarbt Schnitt strohgelb
NH;, KOH Farben Schnitt tieforange und 16sen
Ba/OH), oo 1'0t0i@l;‘;g(jeer};ligglbbraunen Wisseriger Extrakt
Bas. Bleiacetat Tiefgelbe Fillung
Neutr. Bleiacetat Tiefgelbe Fillung
Kupferacetat "~ Schmutziggelbe Féllung
FeClg Farbt Losung schwarzgriin
k ammon. AgNO; Kalt reduziert

Fehling’sche

L Kalt reduziert
osung

Fisetin

bedingt die dunkelgelbe Farbe des Kernholzes von Rhus cotinus L.
(Cotinus Coggygria Scop., C. Coccygea C. Koch), dem in Siideuropa
heimischen Periickenstrauch. Das Holz ist unter dem Namen
»Fisetholz«, »Ungarisches Gelbholz«, »Junger Fustik« im Handel
geldufig, frither vielfach zum Firben von Wolle, Seide und Leder
verwendet, ist seine Anwendung infolge der Lichtunechtheit heute
nur noch eine beschrinkte. Ferner wurde Fisetin gefunden im Holz
von Rhus rhodanthema F. v. Mueller, Schinopsis Balansae Engl
(Quebracho colorado), und Schinopsis Lorenizii (Gris) Engl. Eine
mir als Rhus coriarvia L. bezeichnete vorliegende Probe enthilt
ebenfalls ein tief gel® gefdrbtes Kernholz. In seinen Reaktionen
stimmte es vollkommen mit dem von Rhus cotinus L. liberein, so
dafl sie wohl beide identisch sein dirften. Auf letzteren beziehen
sich die in nachfolgender Tabelle angegebenen Reaktionen.

Krystallisation. Infolge des reichlichen Farbstoffgehaltes geht
die Krystallisation sehr gut. Fir die Behandlung mit HCl-Dampf
bei 40° mittels des Sublimationsringes ist ein Zerreiben des Holzes
nicht unbedingt erforderlich, da der Farbstoff sehr reichlich in
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R YR CTOn Losen mit gelber Farbe

Essigither
Ather, Benzol, Petrol- : A )
'éther’, Chlor,oform, Unloslich e }%elﬁexp'\\“a B
Wasser e nur wenig l6slich

-Lésen und firben Schnitt tief orangegelb,

K, CO;3. NH;, KOH orangerot bis blutrot

| Firbt Schnitt rotbraun bis rot und 16st

O mit kirschroter Farbe
HC1 konz. Lost und firbt Schnitt leuchtend orange
H,S0, konz. -Lost und fiirbt Schnitt blutrot

Verdiinnte Mineral- Losen mit gelber Farbe

sduren
Farbt Losung schmutziggriin bis griin-
FeCly
schwarz
Fillt aus alkoholischer’ Losung orange-
Basisches Bleiacetat gelben bis ockergelben amorphen
Niederschlag
ammon. AgNO; Kalt reduziert
Fehling’sche 1.6sung Heif reduziert

Losung geht, doch bekommt man andernfalls bessere Resultate.
Neben hellen amorphen, kriimeligen Massen liegen reichlich ocker-
gelbe bis gelbbraune Sphaerokrystalle oder Schollen, die oft an-
sehnliche Gréfle erreichen konnen.

HCl-Dampf kalt angewendet in der Kammer — Losungsmittel
Alkohol — ergab ebenfalls reichliche Krystallbildung von grofier
Mannigfaltigkeit. Vorwiegend traten auf Spharite von obiger Farbe,
ferner Pinsel, Doppelpinsel, strohbiischelartige Gebilde, Biischel von
zarten, diinnen, gebogenen Krystallnadeln und derbe Sterne. Die
Farbe wechselte je nach der Dicke von ockergelb bis braun. Auch
Krystallisation aus Ldsungsmitteln gelang, und zwar aus Aceton.
Einem Schnitt wird unter Deckglas, eventuell durch Erwérmen,
moglichst viel Farbstoff entzogen und dann langsam eintrocknen
gelassen. Vorherrschend erhielt” ich Krystallblischel, zusammen-
gesetzt aus derben Nadeln oder Blittchen von ockergelber Farbe,
seltener Sphaerite, wie sie Klein erhielt.
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Lokalisation. Sdmtliche Elemente des Holzes zeigen sich
in Kanadabalsam tief zitronengelb gefdrbt, fithren einen gelblichen
bis orangegelben gefirbten, amorphen Inhalt, besonders reichlich
die Markstrahlzellen, der durch heifies Wasser und Alkalien mit
typischer Farbe gelost wird.

Morin

wurde nachgewiesen im echten Gelbholz, dem Kernholz von Chloro-
phora tinctoria (L) Gaudich (Maclura tinctoria D. Don, ' Morus
tinctoria L., Broussonetia tinctoria Kunth.), und zwar teils frei,
teils an Kalk gebunden neben dem Maclurin (Moringerbsdure). Ferner
im Holze von Artocarpus integrifolia Forst, wo es von Cyano-
maclurin begleitet ist. Auch das Kernholz von Maclura aurvan-
tiaca Nuth. enthdlt einen gelben Farbstoff, der auf Grund seiner
Reaktionen wohl als mit Morin identisch angesehen werden kann.
Wilhelm (I. ¢.) betont ausdriicklich, da M. awurantiaca nicht als
Stammpflanze des echten Gelbholzes angesehen werden kann,
wihrend Praél (I. c.) sie als echtes Gelbholz beschreibt. Auch
Vogl (. c¢) behandelt das echte Gelbholz und das Holz von
M. aurantiaca getrennt. Praé&l beschreibt auch bei Morus alba L.
einen gelb gefdrbten Kern und fiihrt einige Reaktionen aus, nach
denen auch hier Morin vorliegen diirfte.

Der eigentliche Farbstoff ist das Morin; um fiir dieses die
Reaktionen eindeutig gestalten zu konnen, war es notwendig, beim
Gelbholz das Maclurin zuerst zu entfernen. Dies konnte durch die
ungleichen Losungsverhiltnisse leicht erzielt werden, denn ersteres
ist in Ather unléslich, das Maclurin jedoch 16slich. Holzpulver oder
Schnitte wurden also zuerst immer mit Ather erschépfend behandelt
und erst dann mit dem so vorbehandelten Material die Reaktionen
ausgefiihrt. Um sicherzugehen, wurde auch M. aurantiaca zuerst
einer Behandlung mit Ather unterworfen und dann erst gepriift.

Werden einer alkoholischen Losung einige Tropfen Kalialaun
zugesetzt, so fluoresziert die gelbe Losung herrlich grin (vgl
Wilhelm 1. ¢.). '

Krystallisation. Zu diesem wurde ebenfalls zuerst mit
Ather vorbehandeltes Material verwendet. Sie lie sich sowohl bei
Chlovophora tiuctoria, als auch bei Maclura aurantiaca sehr leicht
durchfiihren. Beide Methoden gaben gute Resultate. In dem einen
Falle (HCl-Dampf bei 40°) entstanden vorwiegend Drusen und
warzenartige Gebilde, ferner Krystalle von Gestalt derber Doppel-
pinsel von hellgelber bis ockergelber Farbe. Mit kaltem HCl-Dampf
behandelte Praparate lieferten beim Eintrocknen unter Deckglas
herrliche Krystalle, vorwiegend von Scheiben- oder Plattenform und
spharitischem Aussehen mit deutlich radidren Trichiten. Ihre Farbe
ist hell- bis zitronengelb, in dickerer Schicht mehr ockerfarben.

Vergleichend wurden auch nicht mit Ather vorbehandelte
Holzproben zur Krystallisation verwendet und in allen Fillen gute
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Wasser Lost schwer Kalt 1:4000, heif 1:1000
Methylalkohol,
Athylalkohol, Eis- Losen
essig, Aceton
Ather, Schwefel- o
kot’llenstoff S
KOH, NH,, Losen und farben Schnitt Sduren fillen daraus den
Ky COg tief gelb Farbstoff flockig aus
Ba(OH), Féarbt Schnitt gelb und 15st
q Fallt aus alkoholischer Losung
B ctat Farbstoff aus
FeClg Farbt a]kohohs.che."Ldsung
dunkelolivgriin
Auf Zusatz von Wasser
- - S 78 oder durch ldngeres Stehen
H, S0, konz. Lost uniri’f:et zlcgmltt ligh an der Luft wird ocker-
ges gelber Niederschlag aus-
gefallt
ammon, AgNO; Kalt reduziert
Felﬁljng e Kalt reduziert
Gsung

Krystallbildung erzielt. Das anwesende Maclurin wirkt also in keiner
Weise storend ein. Krystallisation aus Losungsmitteln (Methylalkohol,
Athylalkohol, Eisessig, Aceton) gelang nicht.

Die Krystallisation mittels HCl-Dampf, gleichgiiltig auf welche
Art verwendet, versagte bei Arfocarpus integrifolia Forst. Nach
dem Eintrocknen fanden sich nur gelbe Tropfchen, ferner kriimelige
und derb amorphe Massen von gelber bis brauner Farbe, nie aber
Krystalle.

Lokalisation. Schnitt von Chlorophora erscheint in Kanada-
balsam mehr oder minder gelbbraun gefdrbt. Farbstoff fithren sdmt-
liche Elemente, besonders stark sind die Sklerenchymfasern gefarbt.
In vielen Elementen liegt ein gelber, orangegelber bis gelbbrauner
Inhalt (Kornchen, Trépfchen, amorphe Massen), der sich in Alkohol
fast vollstindig 16st, der unlosliche Rest ist wohl auch hier Gummi.
Die in manchen Gefidflen vorkommenden Klumpen von Krystallen
16sen sich in Alkohol mit lichtgelber Farbe und sollen an Kalk ge-
bundenes Morin sein.
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Vogl (l. ¢) fand in den in einzelnen Holzblocken auftretenden
Kliiften gelbe, pulverige Massen, diese ausfiillend, die sich bei mikro-
skopischer Betrachtung als Krystalle erwiesen, und zwar von zweier-
lei Gestalt: grofiere rektangulédre oder hexagonale Tafeln von hellgelber
Farbe (moringerbsaurer Kalk?) und kleinere prismatische farblose
in geringerer Menge (morinsaurer Kalk?). Sie l6sen sich farblos in
heifem Wasser, in warmer Essigsdure und Kkaltem Alkohol, in
Ather 16sen sie sich allm#hlich mit gelber Farbe und kdnnen daraus
beim Eindunsten wieder Krystallisiert erhalten werden (kreuz- und
sternférmige Krystalle von geiber Farbe). In Benzin, Chloroform und
Terpentindl sind sie unloslich. Sonst zeigen sie verschiedenen
Reagentien gegentiber das typische Verhalten von Morin, was jedoch
nicht aussagt, daf nur Morin und nicht auch Maclurin vorliegt. In
den mir zur Verfligung stehenden Holzproben fand ich derartige
Krystallanhdufungen nicht.

Macluwra aurantiaca stimmt, von anatomischen Unterschieden
und dem Mangel von Krystallen abgesehen, mit Vorstehendem im
groflen und ganzen iUberein, nur war das Auftreten von rotorange
bis rotbraun gefdrbten Inhaltsmassen, die sich auch in kochendem
Alkohol nicht l8sten, reichlicher, besonders in Parenchym- und
Markstrahizellen.

Im Holz von Artocarpus integrifolia Forst. fiihren die Par-
enchymzellen besonders reichlichen Inhalt und sind oft von einer
in Kanadabalsam leuchtend goldgelb erscheinenden Masse (in Wasser
dunkel rotbraun) vollstdndig erfiillt, die in kochendem Wasser
und Alkohol nicht gelést wird, desgleichen auch von Ammoniak
nicht alteriert wird und ebenfalls wie oben Gummimassen dar-
stellen diirfte.

Wenn vorliegende Arbeit keineswegs Anspruch auf Vollstindig-
keit machen darf, so wurde doch der Hauptzweck erreicht, Kry-
stallisation der Farbstoffe einiger Farbholzer auf mikrochemischem
Wege zu erzielen und die Methodik flir diese Zwecke festzulegen.
Die gleichzeitige Zusammenstellung und Ausarbeitung weiterer
charakteristischer Reaktionen diirfte auch dem Praktiker nicht un-
willkommen sein. Weiters hat sich gezeigt, dafl die HCl-Dampf-
methode nicht nur-in speziellen Fillen, sondern allgemeine An-
wendung zum Nachweis der Flavone finden kann und daf} sie auch
dort nicht versagt, wo solche nicht im Zellsaft geldst vorliegen,
sondern entweder eingetrocknet oder von anderen Substanzen ad-
sorbtiv festgehalten sind, nur miissen sie in diesem Falle durch
geeignete Mittel in Losung gebracht werden.

Ferner trug ich gerne dazu bei, daffl das Kapitel »Flavone«
vom histochemischen Standpunkt aus zu einem gewissen Abschluf}
gebracht werde.?

1 Ich folgte deshalb gerne der Einladung des Herrn Dozenten Dr. Gustav Klein,
diese Arbeit zu iibernehmen und sage ihm an dieser Stelle meinen besten Dank.
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Zusammenfassung.

Die von Klein ausgearbeitete Methode zum Nachweis der
Flavone (HCl-Dampf bei 40°) hat sich bei der Untersuchung
flavonfiihrender Farbholzer gleichfalls bewédhrt und damit ist ihre
allgemeine Verwendbarkeit erwiesen. In einigen éllen ergab eine
Modifikation (Einwirkung kalten HCl-Dampfes) bessere Resultate,
indem Krystalle in reichlicherer Menge und von mannigfacheren
Formen auftraten. Notwendig ist es, daffi durch geeignete Losungs-
mittel (Methyl- und Athylalkohol, Eisessig) méglichst viel Farbstoff in
Losung gebracht wird. Auf diese Art gelang eine Krystallisation in
allen Féllen mit Ausnahme bei Haematoxylon Campecheanum L,

Fisetin lief sich auch aus Aceton krystallisiert erhalten, sonst
versagte die Krystallisation aus Ldsungsmitteln.

Zur weiteren Charakterisierung der einzelnen Farbstoffe wurden
Farbenreaktionen herangezogen, iibersichtlich zusammengestellt und
mit ihrer Hilfe deren Lokalisation ermittelt. Sonst tragen sie mehr
praktischen Bediirfnissen Rechnung.

Die Farbstoffe finden sich hauptsédchlich in den Zellmembranen,
seltener im Zellinneren, dort meist von Gummimassen und anderen
Inhaltsstoffen adsorbtiv festgehalten, seltener amorph abgeschieden,
bei Chlovophora krystallisiert.

Untersucht wurden die Kernholzer von Caesalpinia echinata
Lam., C. Sappaw L. (Brasilin), Haematoxylon Campecheanum L.
(Hamatoxylin), Robinia psendocacia L. (Robinin), Rhus Cotinus L.,
Rhus coriaria L. (Fisetin), Chlorophora tinctoria (L.) Gaudich,
Maclura anrantiaca Nutt. und Artocarpus integrifolia Forst. (Morin).

Zu vielem Dank bin ich auch den Vorstinden des Botanischen Institutes der
Hochschule fiir Bodenkultur und der botanischen Abteilung des Hofmuseums ver-
pilichtet, die mir in entgegenkommendster Weise Holzproben zur Verfiigung stellten,
so dafl es mir moglich war, neben den aus der eigenen Sammlung des Institutes
stammenden Holzern auch solche anderer Herkunft und anderen Alters zu untersuchen.

Sitzungsberichtzs 1. mathem.-naturw. K1., Abt. I, 132. Bd. 3



